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論 文 内 容 の 要 旨 
 デカメチルフェロセン-TCNE 系は分子磁性の先駆けともいえる化合物であり、理論、実験の両面からその強磁性
発現機構について多くの研究がなされて来た。本研究においては、このドナー、アクセプター一次元鎖系をモデリン
グの手法を用いて解析を行なった。これまでの研究においては、主にスピン分極機構（McCon nell I 機構）と電荷移
動機構（McCon nell II 機構）が提案され、その実験的解析の手段としてフェロセン内の鉄をマンガン、クロムに置
き換えたもの、アクセプターを TCNQ としたものが合成されてきた。本研究においては、このようなマンガン、ク
ロム系においてもハイブリッド DFT を用いた電子状態解析を行なった。まず、これまでに提案されている強磁性発
現機構を検討し、その後、計算からの強磁性発現機構を定量的に解析するという方針をとることにした。McConn ell 
I 機構を主張した O. Kahn は 1993 年シクロペンタジエニル環上のスピンの符合によって、McConn ell I と McConn 
ell II のどちらが妥当であるかを決定できることを主張した。行なったスピン分極型ハイブリッド DFT 計算において、
計算より求められた有効交換積分値は実験と良い一致を示した。この電子状態を用いてスピン密度の解析を行なった
所、環上のスピンの符合は負であることが明らかになり、この結果は McConn ell I 機構を支持するものであった。自
然軌道解析からは、遷移金属とアクセプター間の SOMO-SOMO の重なりは０に近い値であり SOMO の直交による
強磁性発現が示唆された。その一方、スピン分極を示す、シクロペンタジエニル環上に現れる自然軌道の占有数から
スピン分極が現れていることが確認できた。デカメチルフェロセン-TCNE 系において定量的にスピン分極の効果を
見積もるために、密度汎関数からの自然軌道を用いた DNO-CA SCI｛3，3｝を行い、SOMO の相互作用による有効
交換積分値の寄与を求めた。結果は SOMO の相互作用による有効交換積分値は小さいものであることが明らかとな
った。この結果から、スピン分極機構（McCon nell I 機構）が、本質的に強磁性の要因となっていることが明らかと
なった。 
 光合成反応中心において生体は四核のマンガンクラスターを利用し、水分子を四電子酸化することで、酸素を生成
していることが明らかになっている。九州大学の成田らは、マンガンポルフィリンダイマーが水分子から酸素を取り
出す触媒となることを報告している。しかし、電子状態解析に基づいた研究は行われていなかった。申請者は B. Cheng
等の報告した OH 架橋型マンガンポルフィリンダイマーの X 線構造解析の結果を用いることで、酸素架橋及び、OH
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架橋マンガンポルフィリンダイマーの電子状態解析を行なった。さらに架橋部分と電子状態の相関についた考察を行
った。その際、正確な電子状態の指標として第一原理計算から求めた磁気パラメータである有効交換積分値を用い、
実験値と比較した。マンガン間には超交換相互作用が働き、反強磁性が発現することを明らかにした。架橋部分にお
いてモデル化を行った酸素架橋型と OH 架橋型において比較したところ、有効交換積分値は鋭敏に反応し、実験値に
近づくことがわかった。さらに、架橋部分の角度を変化させることで、有効交換積分値は急激な減少を示すことが明
らかとなった。この結果から、有効交換積分値の電子状態におけるパラメータとしての有効性が確かめられた。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 学位申請者は、量子化学計算を用いて、分子磁性及び錯体、クラスター等の酸素架橋系の解析を行なってきた。分
子強磁性の先駆けとなったメタロセンの電荷移動錯体については、実験の指針ともなる強磁性発現機構において、初
めて定量的な解析を行なった。分子内に磁気的相互作用を持つ d-π-p 系においても定量的な強磁性、反強磁性発現機
構においても定量的な解析を行い、スピン分極機構が、分子性強磁性体の設計に有効であることを提案した。このよ
うな研究結果は、分子設計という応用に活かせることは無論であるが、一方で強磁性発現機構の解明という学問的に
も非常に面白い内容を多く含んでいる。さらに同君はこのような結果を基に生体系で重要になる酸素架橋系の研究を
行なっており、第一原理計算から求める有効交換積分値が、系の電子状態のパラメータとして有効であることを確認
している。これは近年、急速に発展しつつある生体系における量子化学計算への発展を見込めるもので、今後の応用
が望まれる。以上のように本論文は、博士（理学）の学位論文として十分価値があるものと認める。 
― 325 ― 
